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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON THERMOPLASTISCHEN POLYURETHANELASTOMEREN 
(57) Abstract 

The invention relates to a method for continuous production of thermoplastic polyurethane elastomers with improved homogeneity 
and fusing properties, whereby one or several polyisocyanates (A) and a mixture with a Zerewitinoff active hydrogen atom (B) consisting of 
Bl) an equivalent 1-85 % (in relation to isocyanate groups in (A)) of one or several compounds with an average of at least 1.8 ZerewiUnorT 
active hydrogen atoms and an average molecular weight M„ of 450-1000; B2) an equivalent 15-99 % (in relation to the isocyanate groups 
in A)) of one or several chain extenders with an average of at least 1.8 Zerewitinoff hydrogen atoms and a molecular weight of 60-400, tn 
addition to 0-20 wt. % (in relation to the total amount of TPU) of other auxiliary agents and additives (C) are mixed tn a homogeneous 
manner in a reactor over a maximum period of 5 seconds, whereby there is a temperature difference of <20 C between constituents (A) 
and (B) before they are brought together in the reactor. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung thermoplastischer Polyurethanelastomere mit verbesserter Homogenitat und verbessertem 
Aufschmelzverhalten, bei dem ein oder mehrere Polyisocyanate (A) und eine zerewitinoffaktive Wasserstoffatome aufweisende Mischung 
(B) aus Bl) 1 bis 85 Aquivalent-%, bezogen auf die Isocyanatgruppen in (A), einer oder mehrerer Verbindungen mit im Mittel mmdestens 
1 8 zerewitinoffaktiven Wasserstoffatomen und einem mittleren Molekulargewicht M„ von 450 bis 10000, B2) 15 bis 99 Aquivalent-% 
(bezogen auf die Isocyanatgruppen in (A)) einer oder mehrerer Kettenverlangerungsmittel mit im Mittel mindestens 1.8 zerewitinoffaktiven 
Wasserstoffatomen und einem Molekulargewicht von 60 bis 400, sowie 0-20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an TPU, weiterer 
Hilfs- und Zusatzstoffe (C) in einem Reaktor innerhalb von maximal 5 Sekunden homogen vermischt werden, wobei die Temperaturen der 
Komponenten (A) und (B) vor der Zusammenfuhrung im Reaktor eine Differenz < 20 °C aufweisen. 
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0 99/31158 1 PCT/EP98/07753 

Verfahrcn zur Hcrstdlung von (hermoplastischcn Polvurethanelastomeren 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ihermo- 
plastischen Polyurethanelastomeren, die daraus resultierenden Produkte und ihre 
Verwendung. 

Thermoplastische Polyurethane (TPU) finden eine breite Anwendung, weil sie gute 
Elastomereigenschaften aufweisen und leicht thermoplastisch weiterverarbeitet wer- 
den konnen. Durch geeignete Auswahl der Komponenten lafit sich eine groBe Varia- 
tionsbreite mechanischer Eigenschaften erzielen. Eine Ubersicht uber TPU. ihre 
Eigenschaften und Anwendungen werden z.B. in Kunststoffe 68(1978)819. Kau- 
tschuk, Gummi, Kunststoffe 35(1982)569; G. Becker, D. Braun: Kunststoff-Hand- 
buch, Bd. 7 „Polyurethane" Munchen, Wien, Carl Hanser Verlag 1983 gegeben. 
Einen Uberblick uber die Herstellverfahren gibt Plastikverarbeiter 40 (1989). 



TPU werden aus zumeist linearen Polyolen, wie Polyester- oder Polyetherpolyolen, 
organischen Diisocyanaten und kurzkettigen zumeist difunktionellen Alkoholen 
(Kettenverlangerern) aufgebaut. Sie konnen diskontinuierlich oder kontinuierlich 
hergestellt werden. 

Das kontinuierliche Extruderverfahren ist seit langem bekannt. Bei diesem Verfahren 
werden die Ausgangsstoffe in einen Schneckenreaktor dosiert, dort polyaddiert und 
anschlieDend in eine gleichmaBige Granulatform uberfuhrt (US-A 3 642 964, 
DE-C 23 02 564, DE-C 25 49 371, DE-A 32 30 009. EP-A 31 142). 

Das Extruderverfahren ist vergleichsweise einfach. hat jedoch den Nachteil. daB die 
Ausgangsstoffe erst in dem Reaktor und unter Bedinguncen gemischt werden. bci 
denen die Polyaddition breits eintritt. wodurch lnhomogenitaten und damit uner- 
wiinschte, nicht kontrollierbare Nebenreaktionen auftreten. 
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In EP-A 554 718 und EP-A 554 719 wird vorgeschlagen, das Extruderverfahren da- 
durch zu verbessem, daD die Ausgangsstoffe in einer Duse zusammengefiihrt und vor 
dem Eintritt in den Extruder gemischt werden. Da die Polyadditionsreaktion aber erst 
in dem Extruder stattfindet, weist auch das aus diesem Verfahren resultierende Pro- 
dukt Inhomogenitaten auf, die besonders in Extrusionsprodukten wie Folien zum 
Tragen kommen. 

Aus dem Stand der Technik sind femer Herstellungsverfahren bekannt, bei denen die 
Ausgangsstoffe zunSchst in einer Mischzone bei Temperaturen, bei denen keine 
Polyaddition eintritt, gemischt werden und anschlieBend in einer Reaktionszone, die 
die gewiinschte Reaktionstemperatur aufweist. miteinander reagieren. Die Misch- 
und die Reaktionszone werden vorzugsweise als Statikmischer ausgebildet 
(DE-A 28 23 762, EP-A 747 409, EP-A 747 408). 

15 Es wurde nun gefunden, dafi TPU mit verbesserter Homogentitat und verbessertem 
Aufschmelzverhalten erhalten werden, wenn die Differenz der Temperaturen der zu 
ihrer Herstellung eingesetzten Ausgangsstoffe vor der Vermischung mogtichst klein 
ist. 

20 Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
thermoplastischer Polyurethanelastomere, bei dem 

ein oder mehrere organische lsocyanate (A) und 

25 eine zerewitinoffaktive Wasserstoffatome aufweisende Mischung (B) aus 

Bl) I bis 85 Aquivalent-%. bezogen auf die Isocyanatgruppen in (A), 
einer oder mehrerer Verbindungen mit im Mittel mindestens 1 .8 zere- 
witinoffaktiven Wasserstoffatomen und einem mittleren Molekular- 
30 gewicht M n von 450 bis 1 0000, 
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B2) 15 bis 99 Aquivaient-% (bezogen auf die Isocyanatgruppen in 
(A)) einer oder mehrerer Kettenverlangerungsmittel mil im Mittel 
mindestens 1,8 zerewitinoffaktiven Wasserstoffatomen und einem 
Molekulargewicht von 60 bis 400, sowie 

5 

0-20 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge an TPU, weiterer Hilfs- und 
Zusalzstoffe (C) 

in einem Reaktor innerhalb von maximal 5 Sekunden homogen vermischt werden, 
10 wobei die Temperaturen der Komponenten (A) und (B) vor dem Eintritt in den Re- 
aktor eine Differenz < 20°C aufweisen. 

Als organische Isocyanate (A) k6nnen aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, 
aromatische und heterocyclische Polyisocyanate oder beliebige Gemische dieser 
15 Polyisocyanate verwendet werden (vgl. HOUBEN-WEYL „Methoden der organi- 
schen Chemie", Band E20 ,,Makromolekulare Stoffe", Georg Thieme Vcrlag, 
Stuttgart, New York 1987, S. 1587-1593 oder Justus Liebigs Annalen der Chemie, 
562, Seiten 75 bis 136), 

20 Im einzelnen seien beispielhaft genannt: aliphatische Diisocyanate wie Ethylendi- 
isocyanat, 1,4-Tetramethylendiisocyant, 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,12-Dode- 
candiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie Isophorondiisocyanat, 1,4-Cyclo- 
hexandiisocyanat. 1 -Methyl-2,4-cyclohexandiisocyanat und 1 -Methyl-2,6-cyclo- 
hexandiisocyanat sowic die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-Dicyclohexyl- 
25 methandiisocyanat. 2,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat und 2.2'-Dicyclohexyl- 
methandiisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische. auflerdem aromati- 
sche Diisocyanate. wie 2,4-Toluylendiisocyanat. Gemische aus 
2.4-Toluylendiisocyanat und 2,6-Toluylendiisocyanat. 4.4 , -Diphenylmethandiiso- 
cyanau 2.4 , -Diphenylmethandiisocyanat und 2,2 , -DiphcnyImcthandiisocyanat. Gemi- 
30 sche aus 2,4'-Diphcnylmethandiisocyanat und 4.4 , -Diphenylmethandiisocyanat. 
urethanmodifizierte HOssige 4,4 , -Diphenylmethandiisocyanatc oder 2,4'-Diphenyl- 
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B2) 15 bis 99 Aquivalent-% (bezogen auf die Isocyanatgruppen in 
(A)) eincr oder mehrerer Kettenverlangerungsmittel mit im Mittel 
mindestens 1,8 zercwitinoffaktiven Wasserstoffatomen und einem 
Molekulargewicht von 60 bis 400, sowie 

5 

0-20 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge an TPU, weiterer Hilfs- und 
Zusaizstoffe (C) 

in einem Reaktor innerhalb von maximal 5 Sekunden homogen vermischt werden, 
10 wobei die Temperaturen der Komponenten (A) und (B) vor dem Eintritt in den Re- 
aktor eine Differenz < 20°C aufweisen. 

AIs organische Isocyanatc (A) kSnnen aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, 
aromatische und heterocyclische Polyisocyanate oder beliebige Gemische dieser 
15 Polyisocyanate verwendet werden (vgl. HOUBEN-WEYL „Methoden der organi- 
schen Chemie", Band E20 „Makromolekulare Stoffe", Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York 1987, S. 1587-1593 oder Justus Liebigs Annalen der Chemie, 
562, Seiten 75 bis 136). 

20 1m einzelnen seien beispielhaft genannt: aliphatische Diisocyanate wie Ethylendi- 
isocyanat, 1 ,4-Tetrameihylendiisocyant, 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,12-Dode- 
candiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie Isophorondiisocyanat, 1,4-Cyclo- 
hexandiisocyanat, 1 -Methyl-2,4-cyclohexandiisocyanat und 1 -Methy 1-2,6-cyclo- 
hexandiisocyanat sowic die entsprechenden Isomerengemische, 4,4 , -Dicyclohexyt- 
25 methandiisocyanat. 2.4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat und 2.2'-Dicyclohexyl- 
methandiisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische. auBerdem aromati- 
sche Diisocyanate. wie 2,4-Toluylendiisocyanat. Gemische aus 
2.4-Totuylendiisocyanai und 2,6-Toluylendiisocyanat. 4,4'-Diphenylmethandiiso- 
cyanat, 2.4 , -Diphenylmethandiisocyanat und 2,2 , -Diphcnylmcthandiisocyanat. Gemi- 
30 sche aus 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat und 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat. 
urethanmodifizierte lliissige 4.4'-Diphenylmethandiisocyanatc oder 2.4'-Diphenyi- 
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methandiisocyanate, 4,4'-Diisocyanatodiphenylethan-(l,2) und 1,5-Naphthylendiiso- 
cyanai. Vorzugsweise verwendet werden 1,6-Hexamethylendiisocyanat. 1,4-Cyclo- 
hexandiisocyanat. isophorondiisocyanau Dicyclohexylmethandiisocyanat. Diphenyl- 
methandiisocyanat-Isomerengemische mit einem 4,4 , -Diphenylmethandiisocyanat- 

5 gchalt von mehr als 96 Gew.-% und insbesondere 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat 
und 1,5-Naphthylendiisocyanat. Die genannten Diisocyanate konnen einzeln odcr in 
Form von Mischungen untereinander zur Anwendung kommen. Sie konnen auch 
zusammen mit bis zu 15Mol-% (berechnet auf Gesamt-Diisocyanat) eines Polyi- 
socyanates verwendet werden, es darf aber hochstens soviel Polyisocyanat zugesetzt 

10 werden, daB ein noch thermoplastisch verarbeitbares Produkt entsteht. Beispiele fur 
Polyisocyanate sind Triphenylmethan-4.4\4 H -triisocyanat und Polyphenyl-poly- 
methylen-polyisocyanate. 

Zerewitinoff-aktive Verbindungen (Bl), die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
15 eingesetzt werden, sind solche mit im Mittel mindestens 1,8 bis 3,0 zcrewitinoff-ak- 
tiven Wasserstoffatomen und einem mittleren Molekulargewicht M n von 450 bis 
10000. 

Eingeschlossen sind neben Aminogruppen. Thiolgruppen oder Carboxylgruppen 
20 aufweisenden Verbindungen insbesondere zwei bis drei, bevorzugt zwei Hydroxyt- 
gruppen aufweisende Verbindungen, speziell solche mit mittleren Molekularge- 
wichten M n von 450 bis 6000, besonders bevorzugt solche mit einem mittleren 
Molekulargewicht M n von 600 bis 4500, z.B. Hydroxylgruppen aufweisende Poly- 
ester. Polyether, Polycarbonate und Polyesteramide. 

25 

Geeignete Polyether-Diole kfinnen dadurch hergestellt werden, daB man ein oder 
mehrere Alkylenoxide mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrcst mil einem 
Startermolekul, das zwei aktive Wasserstoffatome gebunden enthalt. umsetzt. Als 
Alkylenoxide seien z.B. genannt: Eihylenoxid, L2-Propylenoxid. Epichlorhydrin und 
30 1.2- Butylenoxid und 2,3-Butylenoxid. Vorzugsweise Anwendung linden Bhylen- 
oxid. Propylenoxid und Mischungen aus 1 .2-Propylenoxid und Ethylcnoxid. Die 
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Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nacheinandcr oder als Mischungen ver- 
wendet werden. Als Startermolekiile kommen beispielsweise in Belracht: Wasser, 
Aminoalkohole, wie N-Alkyl-diethanolamine, beispielsweise N-Methyl-diethanol- 
amin und Diole wie Ethylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1 ,4-Butandiol und 
5 1,6-Hexandiol. Gegebenenfalls konnen auch Mischungen von Startermolekiilen ein- 
geseizt werden. Geeignete Polyetherole sind ferner die hydroxylgruppenhaltigen 
Polymerisationsprodukte des Tetrahydroftirans. Es konnen auch triftinktionelle 
Polyether in Anteilen von 0 bis 30 Gew.-% bezogen auf die bifunktionellen Poly- 
ether eingesetzt werden, jedoch hochstens in solcher Menge, dafl ein noch therm- 
10 oplastisch verarbeitbares Produkt entsteht. Die im wesentlichen iinearen Polyether- 
Diole besitzen vorzugsweise mittlere Molekulargewichte M n von 450 bis 6000. Sie 
konnen sowohl einzeln als auch in Form von Mischungen untereinander zur Anwen- 
dung kommen. 

15 Geeignete Polyester-Diole konnen beispielsweise aus Dicarbonsauren mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, und mehrwertigen 
Alkoholen hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise in Be- 
tracht: aliphatische Dicarbonsauren wie Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure. 
Korksaure, Azelainsaure und Sebacinsaure, oder aromatische Dicarbonsauren, wie 
20 Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren konnen einzeln 
oder als Gemische, z.B. in Form einer Bernstein-, Glutar- und Adipinsauremischung, 
verwendet werden. Zur Herstellung der Polyester-Diole kann es gegebenfalls vorteil- 
haft sein, anstelle der Dicarbonsauren die entsprechenden Dicarbonsaurederivale, wie 
Carbonsaurediester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest, Carbonsaurean- 
25 hydride oder Carbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fur mehrwertige Alko- 
hole sind Glykole mit 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, z:B. 
Ethylenglykol. DiethylenglykoK 1 ,4-Butandiol, K5-PentandioL K6-Hexandiol, 1,10- 
DecandioK 2,2-Dimethyl-1.3-propandiol 1 ,3-Propandiol oder Dipropylenglykol. Jc 
nach den gewiinschten Eigenschaften kannen die mehrwertigen Alkohole allein oder 
30 in Mischung untereinander verwendet werden. Geeignet sind ferner Ester der Koh- 
lensaure mit den genannten Diolen, insbesondere solchen mit 4 bis 6 Kohlenstoff- 



WO 99/31158 



5 



PCT/EP98/07753 



Alkylenoxide konnen einzeln. alternierend nacheinandcr oder als Mischungen ver- 
wendet werden. Als Startermolekule kommen beispielsweise in Belracht: Wasser, 
Aminoalkohole, wie N-Alkyl-diethanolamine, beispielsweise N-Methyl-diethanol- 
amin und Diole wie Ethylenglykol, 1,3-Propylenglykoi, 1 ,4-Butandiol und 
5 1,6-Hexandiol. Gegebenenfalls konnen auch Mischungen von Startermolekulen ein- 
gesetzt werden. Geeignete Polyetherole sind ferner die hydroxylgruppenhaltigen 
Polymerisationsprodukte des Tetrahydroftirans. Es konnen auch trifunktionelle 
Polyether in Anteilen von 0 bis 30 Gew.-% bezogen auf die bifunktionellen Poly- 
ether eingesetzt werden, jedoch hochstens in solcher Menge, dafi ein noch therm- 
10 oplastisch verarbeitbares Produkt entsteht. Die im wesentlichen linearen Polyether- 
Diole besitzen vorzugsweise mittlere Molekutargewichte M n von 450 bis 6000. Sie 
konnen sowohl einzeln als auch in Form von Mischungen untereinander zur Anwen- 
dung kommen. 

15 Geeignete Polyester-Diole konnen beispielsweise aus Dicarbonsauren mit 2 bis 12 
Kohienstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, und mehrwertigen 
Alkoholen hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise in Be- 
tracht: aiiphatische Dicarbonsauren wie Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure. 
Korksaure, Azelainsaure und Sebacinsaure, oder aromatische Dicarbonsauren, wie 

20 Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren konnen einzeln 
oder als Gemische, z.B. in Form einer Bernstein-, Glutar- und Adipinsauremischung, 
verwendet werden. Zur Herstellung der Polyester-Diole kann es gegebenfalls vorteil- 
haft sein, anstelle der Dicarbonsauren die entsprechenden Dicarbonsaurederivate, wie 
Carbonsaurediester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest, Carbonsaurean- 

25 hydride oder Carbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fur mehrwertige Alko- 
hole sind Glykole mit 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, z:B. 
Ethylenglykol. Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-PentandioL K6-Hexandiol, 1,10- 
Decandiol. 2,2-Dimethyl-1.3-propandioK 1,3-Propandiol oder Dipropylenglykol. Je 
nach den gewtinschten Eigenschaften k6nnen die mehrwertigen Alkohole allein oder 
30 in Mischung untereinander verwendet werden. Geeignet sind femer Ester der Koh- 
lensaure mit den genannten Diolen, insbesondere solchen mit 4 bis 6 Kohlenstoff- 
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atomen, wie 1,4-Butandiol oder 1,6-Hexandiol, Kondensationsprodukte von o- 
Hydroxycarbonsauren wie co-Hydroxycapronsaure oder Polymerisationsprodukte von 
Lactonen, z.B gegebenenfalls substituierten o>-Capro lactonen. Als Polyester-Diole 
vorzugsweise verwendet werden Ethandiol-polyadipate, 1,4-Butandiolpolyadipatc, 
5 Ethandiol- 1 ,4-butandiolpoIyadipate. 1 ,6-Hexandiol-neopentylglykolpolyadipate, 1 ,6- 
Hexandiol-l,4-butandiolpolyadipate und Polycaprolactone. Die Polyester-Diolc be- 
sitzen bevorzugt mittlere Molekulargewichte M n von 450 bis 6000 und konnen ein- 
zeln oder in Form von Mischungen untereinander zur Anwendung kommen. 

10 Zerewitinoff-aktive Verbindungen (B2) sind sogenannte Kettenverlangerungsmittel 
und besitzcn im Mittel 1,8 bis 3,0 zerewitinoff-aktive Wasserstoffatome und haben 
ein Molekulargewicht von 60 bis 400. Hierunter versteht man neben Aminogruppen, 
Thiolgruppen oder Carboxylgruppen aufweisenden Verbindungen solche mit zwei 
bis drei, bevorzugt zwei Hydroxylgruppen. 

15 

Als Kettenverlangerungsmittel werden vorzugsweise aliphatische Diole mit 2 bis 14 
Kohlenstoffatomen eingesetzt, wie z.B. Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 
1,4-Butandiol, 2,3-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Diethylenglykol und 
Dipropylenglykol. Geeignet sind jedoch auch Diester der Terephthalsaure mit Gly- 
20 kolen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, z.B. Terephthalsaure-bis-ethylenglykol oder 
Terephthalsaure-bis-l,4-butandiol, Hydroxyalkylenether des Hydrochinons, z.B. 1,4- 
Di(P-hydroxyethyl)-hydrochinon, ethoxylierte Bisphenole, z.B. l,4-Di(p-hydroxy- 
ethyl)-bisphenol A, (cyclo)aliphatische Diamine, wie Isophorondiamin. Ethylendi- 
amin, 1 ,2-Propylendiamin, 1 ,3-Propyiendiamin, N-Methyl-propy len- 1 ,3-diamin, 

25 N,N'-Dimethylethylendiamin und aromatische Diamine, wie 2.4-Toluylendiamin, 
2,6-Toluylendiamin, 3.5-Diethyl-2,4-toluylendiamin oder 3,5-Diethyl-2,6-toiuylen- 
diamin oder primare mono-, di-, tri- oder tetraalkylsubstituierte 4.4'-Diamino- 
diphenylmethane. Besonders bevorzugt werden als Kettenverlangerer Ethandiol, 1 ,4- 
Butandiol, 1 ,6-Hexandiol. 1 ,4-Di((i-hydroxyethyl)-hydrochinon oder 1 ,4-Di(P- 

30 hydroxyethyl)-bisphenol A verwendet. Es konnen auch Gemische der oben genann- 
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ten Kettenverlangerer eingesetzt werden. Daneben konnen auch kleinere Mengen an 
Triolen zugesetzt werden. 

Gegenuber lsocyanaten monofunktionelle Verbindungen konnen in Anteilen bis zu 
5 2 Gew.-%, bezogen auf TPU, als sogenannte Kettenabbrecher eingesetzt werden. 
Geeignet sind z.B. Monoamine wie Butyl- und Dibutylamin, Octylamin, Stearyl- 
amin, N-Methylstearylamin, Pyrrolidin, Piperidin oder Cyclohexylamin, Monoalko- 
hole wie Butanol, 2-Ethylhexanol, Octanol, Dodecanol, Stearylalkohol, die verschie- 
denen Amylalkohole, Cyclohexanol und Ethylenglykolmonomethylether. 

10 

Die gegenuber Isocyanat reaktiven Substanzen mussen so gew&hlt werden, daB ihre 
mittlere Funktionalitat zwei nicht uberschreitet, wenn thermoplastisch verarbeitbare 
Polyurethanelastomere hergestellt werden sollen. Falls hoherfunktionelle Verbindun- 
gen eingesetzt werden, muB durch monofunktionelle Verbindungen die Gesamtfunk- 
1 5 tionalitat herabgesetzt werden. 

Die relativen Mengen der Verbindungen (Bl) und (B2) in (B) werden bevorzugt so 
gew&hlt, dafl das Verhaltnis der Summe der Isocyanatverbindungen in (A) zu der 
Summe der zerewitinoffaktiven Wasserstoffatome in (B) 0,9:1 bis 1,2:1 betragt, be- 
20 vorzugt 0,95:1 bis 1,1:1. 

Die erfindungsgemafien, thermoplastischen Poyurethanelastomere konnen als Hilfs- 
und Zusatzstoffe (C) bis zu maximal 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an 
TPU, der Ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. Typische Hilfs- und Zusatz- 
25 stoffe sind Katalysatoren. Pigmente, Farbstoffe, Flammschutzmittel. Stabilisatorcn 
gegen Alterungs- und Wittcrungseinflttsse, Weichmacher, Gleit- und Entformungs- 
mittel. fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen sowie Fullstoffe und 
deren Mischungen. 

30 Geeigneie erfindungsgemaBe Katalysatoren sind die nach dem Stand der Technik 
bekannten und ublichen tertiaren Amine, wie z.B. Triethylamin. Dimethylcyclo- 
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hexylamin, N-Methylmorpholin, N,N'-Dimethylpiperazin. 2-(Dimethylamino- 
ethoxy)ethanoL Diazabicyclo[2,2,2]octan und ahnliche sowie insbesondere organi- 
sche Metallverbindungcn wie Titansaureester, Eisenverbindungen oder Zinnverbin- 
dungen wie Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze ali- 
5 phatischer Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat oder Dibutylzinndilaurat oder ahn- 
liche. Bevorzugte Katalysaioren sind organische Metallverbindungen, insbesondere 
Titansaureester, Eisen- und Zinnverbindungen. Die Gesamtmenge an Katalysatoren 
in den erfindungsgemaBen TPU betragt in der Regel etwa 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 
0 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an TPU. 

10 

Beispiele fur weitere Zusatzstoffe sind Gleitmittel, wie Fettsaureester, deren Metall- 
seifen, Fettsaureamide, Fettsaureesteramide und Siliconverbindungen, Antiblock- 
mittel, Inhibitoren, Stabilisatoren gegen Hydrolyse, Licht, Hitze und Verfarbung, 
Flammschutzmittel, Farbstoffe, Pigmente, anorganische und/oder organische Full- 

15 stoffe und Verstarkungsmittel. VerstSrkungsmittel sind insbesondere faserartige Ver- 
st^rkungsstoffe wie z.B. anorganische Fasern, die nach dem Stand der Technik her- 
gestellt werden und auch mit einer Schlichte beaufschlagt sein konnen. NShere An- 
gaben uber die genannten Hilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur, beispiels- 
weise der Monographic von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers", Band 

20 XVI, Polyurethane. Teil 1 und 2 ; Verlag Interscience Publishers 1962 bzw. 1964 , 
dem Taschenbuch fur Kunststoff-Additive von R.Gachter u. H.MUller (Hanser Ver- 
lag Miinchen 1990) oder der DE-A 29 01 774 zu entnehmen. 

Die Komponenten (A) und (B) werden in einem Reaktor innerhalb einer Zeitspanne 
25 von maximal 5 Sekunden homogen vermischt. Bevorzugt sollte die Durchmischung 
unter geringer Ruckvermischung erfolgen. Eine homogene Durchmischung im Sinne 
der Erfindung bedeuteU dalJ die Konzentrationsverteilung der Komponenten (A) und 
(B) und des Reaktionsprodukts in der Mischung eine relative Standardabweichung 
von wenigcr als 5% aufweist. Eine geringe RQckvermischung im Sinne dieser Erfin- 
30 dung bedeutct. daB das Vcrweilzeitverhalten in dem Reaktor dem einer Serie von 
> 10 idealen Ruhrkesseln (Ruhrkesselkaskade) entspricht. 
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Bevor die Komponenten (A) und (B) kontinuierlich in den Reaktor eingeleitet wer- 
den, mussen sie getrennt voneinander. vorzugsweise in einem Warmetauscher. auf 
eine Temperatur zwischen 60 und 220°C vorzugsweise zwischen 90 und 190°C er- 
5 warmt werden. Erfindungsgemafl wesentlich isu daB sich die Temperaturen der bei- 
den Komponenten (A) und (B) vor dcr Zusammenfiihrung im Reaktor urn weniger 
als 20°C unterscheiden. Vorzugsweise sollte die Temperaturdifferenz zwischen den 
KomponentenstrSmen (A) und (B) < 10°C, besonders bevorzugt < 5°C sein. 

10 Die so erhaltene Mischung wird dann in einem beliebigen Reaktor, vorzugsweise 
einem Extruder oder einem Reaktionsrohr, zum TPU umgesetzt. 

Erfindungsgemafl wird die Polyaddition vorzugsweise in einem isolierten und vor- 
zugsweise beheizbaren Statikmischer durchgefuhrt. Dieser hat den Vorteil, daB er 
15 keine beweglichen Teile aufweist und daB eine homogene, nahezu ruckver- 
mischungsfreie Durchmischung in kiirzester Zeit erfolgt. Erfindungsgemafl einsetz- 
bare Statikmischer sind in Chem.-Ing. Techn. 52, Nr.4 auf den Seiten 285-291 sowie 
in „Mischen von Kunststoff und Kautschukprodukten", VDI-Verlag, Dusseldorf 
1 993 bcschrieben. 

20 

Bevorzugt werden Statikmischer gcmafl DE-C23 28 795 eingesetzt. Die Statik- 
mischer weisen bevorzugt ein Lange/Durchmesserverhaltnis von 8:1 bis 16:1, beson- 
ders bevorzugt von 10:1 bis 14:1 auf. Es ergibt sich eine Verweilzeit in dem Statik- 
mischer von < 5 Sekunden, bevorzugt < 2.5 Sekunden. Die Statikmischer werden 
25 vorzugsweise aus Edelstahl, besonders bevorzugt aus V4A gefertigt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemafle Verfah- 
ren in einem Zweiwellenextruder. dessen Wellen bevorzugt gleichen Drehsinn auf- 
weiscn. durchgefuhrt. In diesem Fall kann der erste Teil des Extruders auch zum 
30 Autheizcn der Isocyanatkomponente (A) vcrwendet werden. 
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Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte TPU kann gegebenenfalls 
weiter bearheitet werden, z.B. durch Temperung des Polymers in Form von Platten 
oder B16cken, Zerkleinerung oder Granulierung in Schreddern oder Muhlen, Ent- 
gasung sowie Granulierung unter Aufschmelzen. Bevorzugt wird das Polymer durch 
ein Aggregat zur kontinuierlichen Entgasung und Strangbildung gefiihrt. Bei diesem 
Aggregat kann es sich z.B. urn eine Mehrwellenschneckenmaschine handeln, die 
moglichst mit keinen oder nur mit wenigen Knetelementen bestiickt ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ferner die mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren erhaltenen thermoplastischen Polyurethanelastomeren. Es muB als iiber- 
raschend angesehen werden. dafi die erfindungsgemaB hergestellten Formmassen 
eine groBere Homogenitat und ein besseres Aufschmelzverhalten aufweisen. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaB erhaltenen thermoplastischen Polyurethan- 
elastomeren zur Herstellung von Folien und leicht aufschmelzenden Coextrusions- 
typen, wie Kaschierungen. Kalandrierungen, Schmelzkleber und fur Powder-Slush- 
Coextrusionstypen verwendet. 
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Beispielc 
Bcispicl 1 

5 In einen Statikmischer wurden getrennt voneinander 1630 g/h MDI und 2685 g/h 
eines Gemisches aus Polybutandioladipat (mittleres Molekulargewicht M n = 800), 
das 200 ppm Zinndioctoat enlhielt, und Butandiol im Gewichtsverhaltnis 6.9:1 do- 
siert. Das MDI und Polyol/Butandiol-Gemisch hatten jeweils eine Temperatur von 
140±10°C. Die Vermischung der Komponenten erfolgte in einem rundherum be- 

10 heizten Statikmischer (Typ SMX, Sulzer AG) mit einem Durchmesser von 6 mm, 
einer Lange von 6 cm und eine Scherrate von 500 s" 1 ; die Reaktion wurde in einem 
Reaktionsrohr mit Mischelementen zu Ende gefuhrt. 

Mit diesem Verfahren konnte mehr als 90 Minuten lang TPU produziert werden, 
1 5 ohne dafi ein Druckanstieg in dem Statikmischer beobachtet wurde. 

Beispiel 2 

Dieser Versuch wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt, mit dem Unterschied, daB die 
20 Temperatur der Eduktstrome 160±5°C betrug. Auch bei diesen Bedingungen konnte 
mehr als 90 Minuten lang TPU produziert werden, ohne daB ein Druckanstieg in dem 
Statikmischer beobachtet wurde. 

Beispiel 3 (Vergleich) 

25 

In einer Reaktionsextrusionsanlage vom Typ ZSK 83 wurde folgendes Tcmperatur- 
profil vorgegeben: Gehause 1-4: 120°C, Gehause 5-9: keine Tcmpcraturvorgabe. 
Gehause 10-13: 120°C, Kopf: 200°C. Es wurde die Rezeptur aus Beispiel 1 verwen- 
det. die Drehzahl betrug 300 U/min. der Durchsatz 600 kg/h. In Gehause 1 wurde 
30 MDI dosiert. Die Temperatur des MDI betrug eingangs Gehause 5 ca. 90°C. In Ge- 
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hause 5 wurde das Polyol/Butandiol-Gemisch mit einer Temperatur von 140°C do- 
siert. 

Die Ergebnisse der Beispiele 1 und 2 sowie des Vergleichsbeispiels 3 sind in Tabelle 
5 1 zusammengefaBt. Die Rekristallisationstemperatur wurde durch DSC-Messung mit 
einem Kalorimeter vom Typ Perkin Elmer DSC 7 bestimt. Das im Vergleichsbeispiel 
erhaltene Produkt weist bei der DSC-Messung ein Peakmaximum bei einer hoheren 
Temperatur auf. 

10 Wahrend der Schmelzindex-MVR bei den in den erfindungsgemaJJen Beispielen her- 
gestellten TPU bei einer Erhohung der Temperatur von 190°C auf 200°C nur urn den 
Faktor 2 ansteigt, erhoht sich dieser Wert im Vergleichsbeispiel urn den Faktor 5. 
Die geringere Temperaturabhangigkeit des Schmelzindex-MVR (Verhaltnis MVR- 
200°C zu MVR-190°C) und die hoheren MVR-Werte der erfindungsgemali herge- 

1 5 stellten TPU zeigen ein verbessertes Aufschmelzverhalten an. 



Tabelle 1: 





Beispicl 1 


Beispicl 2 


Beispicl 3 
(Vcrglcich) 


Rekristallisationstemperatur T c [°C] 


85 


87 


102 


Schmelzindex-MVR •* (190°C) [g/10 min] 


27 


25 


4,7 


Schmelzindex-MVR ** (200°C) [g/10 min] 


55 


52 


20,3 



20 * *gemessen nach ASTM D 1 238 
Beispiel 4 (Vcrgleich) 

25 Der Versuch wurde analog Beispiel 1 durchccftihrt. jcdoch betrug die Temperatur 
des MD1 am Eintriu 60°C und die des Polyol/Butandiol-Gemisches 140°C. Nach 
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etwa 10-15 min war der Drock in dem Statikmischer bereits auf >50 bar angestiegen, 
so daB das Experiment abgebrochen werden muBte. 

Bei der technisch ublichen hohen Temperaturdifferenz von 80°C zwischen den Aus- 
5 gangskomponenten beobachtet man verstarkt Inhomogenitaten aufgrund schlechterer 
Durchmischung. Dies fiihrt uber Vernelzungsreaktionen bzw. vorzeitige Kristal- 
litausscheidungen zum Zuwachsen der Statikmischer. 

Beispiel 5 

10 

In einen Statikmischer wurden 1194 g/h HDI und 3800 g/h eines Gemisches aus 
Polytetrahydrofuran (mittleres Molekulargewicht M n = 1000) und Butandiol im Ge- 
wichtsverhaltnis 11,5:1 getrennt dosiert. Die Temperaturen von HDI und 
Polyol/Butandiol-Gemisch betrugen jeweils 90±10°C Zur Mischung wurde ein 
15 rundherum beheizter Statikmischer (Typ SMX, Sulzer AG) mit einem Durchmesser 
von 6 mm, eine Lange von 6 cm und eine Scherrate von 500 s* 1 eingesetzt; die Reak- 
tion wurde in einem Extruder zu Ende gefiihrt. 

Beispiel 6 (Vergleich) 

20 

Der Versuch wurde analog Beispiel 5 durchgefiihrt, jedoch wurde dem Reaktor HDI 
mit einer Temperatur von 23°C und Polyol-Mischung mit einer Temperatur von 
80°C zudosiert. 

25 Die Ergebnisse von Beispiel 5 und Vergleichsbeispiel 6 sind in Tabelle 2 zusammen- 
gefafit. Es zeigt sich, daB das nach dem erfinderischen Verfahren produziertc TPU 
ein verbessertes Aufschmelzverhalten aufweist. Die geringere Streuung der Einzel- 
werte des Schmelzindex-MVR innerhalb einer Messung bei dem erfmdungsgcmaB 
hergestelltcn Produkt lSBt eine groBere Homogenitat erkennen. 
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Tabellc 2: 





Beispiel 5 


Beispiel 6 (Vcrglcich) 


Rekristallisationstemperatur T e [°C] 


68 


78 


Schmclzpunkt [°C] 


180 


190 


Schmelzindex-MVR * bei 190°C [g/10 min] 


49,6±2 


55 (Streuung 32-60) 



♦gemessen nach ASTM D 1238. 



5 

Beispiclc 7-10 



TPU-Rezeptur: 

1 ,0 mol Polybutylenadipat, M n = 840 g/mol 
10 1,3 mol 1,4-Butandiol 
2,3 mol MDI 

200 ppm Zinndioctoat (bezogen auf Polybutylenadipat) 
0,2 Gew.-% Loxamid (bezogen auf die Gesamtmenge an TPU) 

15 Die Komponenten wurden in einen Extruder vom Typ ZSK 83 dosiert. der mit einer 
Drehzahl von 300 U/min und einem Durchsatz von 600 kg/h betrieben wurde. Die 
durch die Gehausetemperaturen des Extruders vorgegebenen Temperaturprofilc sind 
in Tab. 3 zusammengestellt. Bei den Beispielen 7-9 wurde MDI in das erste Gehause 
und das Polyolgemisch aus Polybutylenadipat und 1,4-Butandiol in das 5. Gehause 

20 des Extruders dosiert. Die Temperatur des MDI betrug in Beispiel 7 ca 60°C. in Bei- 
spiel 8 ca. 120°C, in Beispiel 9 ca. 130°C. In Beispiel 10 wurde das MDI auf 130°C 
erhitzt. das Polyolgemisch auf 140°C. dann wurden beide Eduktstrome in das erste 
Gehause gefuhrt. Der Katalysator wurde jeweils dem Polyolgemisch zugegeben, 
Loxamid dem lsocyanat beigemischt. 



25 
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Tabclle 3 : Vorgabe Schncckengehausetemperaturen 



Beispiel 


7 


8 


9 


10 


Geh. 1 


80°C 


140°C 


140°C 


keine 


2 


80°C 


140°C 


140°C 


keine 


3 


80°C 


140°C 


140°C 


keine 


4 


keine 


140°C 


140°C 


keine 


5 


keine 


keine 


keine 


keine 


6 


keine 


keine 


keine 


keine 


7 


keine 


keine 


keine 


keine 


8 


keine 


keine 


keine 


keine 


9 


keine 


keine 


keine 


keine 


10 


keine 


100°C 


100°C 


100°C 


11 


keine 


100°C 


100°C 


100°C 


12 


150°C 


120°C 


120°C 


100°C 


13 


100°C 


120°C 


120°C 


100°C 


Kopf 


200°C 


200°C 


200°C 


200°C 



Aus den erhaltenen Produkten wurden auf einer Extrusionsblasfolienanlagc Folien 
5 hergestellt. Das TPU-Granulat wurde in einem Einwellen-Extruder vom Typ 30/25D 
Plasticorder PL 2000-6 (Fa. Brabender) aufgeschmolzen (Dosierung 3 kg/h, Tcmpe- 
raturen 185-205°C) und durch einen Folienblaskopf zu einer Schlauchfolie extru- 
diert. Der 100%-Modul des Produktes wurde nach DIN 53504/NS1 bestimmt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefaBt. 
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Tabellc 4: 



Beispiel 


Temperatur 


Temperatur 


Folieneigenschaften: 


100%-Modul 




Polyolgemisch 


MDI 


Stippen / Struktur 




7* 


150°C 


50°C 


viele / sehr stark 


12 


8* 


140°C 


120°C 


einige / deutlich 


11 


9 


140°C 


130°C 


wenig / wenig 


11 


10 


140°C 


130°C 


keine / keine 


11 



* nicht erfindungsgemaBe Verglcichsbeispiele 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung thermoplastischer Polyurethan- 
elastomere, bei dem 

ein oder mehrere Polyisocyanate (A) und 

eine zerewitinoffaktive Wasserstoffatome aufweisende Mischung (B) 
aus 

Bl) 1 bis 85 Aquivalent-%, bezogen auf die Isocyanatgruppen 
in (A), einer oder mehrerer Verbindungen mit im Mittel min- 
destens 1,8 zerewitinoffaktiven Wasserstoffatomen und einem 
mittleren Molekulargewicht M n von 450 bis 10000, 

B2) 15 bis 99 Aquivalent-% (bezogen auf die Isocyanatgrup- 
pen in (A)) einer oder mehrerer Kettenverlangerungsmittel mit 
im Mittel mindestens 1,8 zerewitinoffaktiven Wasserstoff- 
atomen und einem Molekulargewicht von 60 bis 400, sowie 

0-20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an TPU, weiterer Hilfs- 
und Zusatzstoffe (C) 

in einem Reaktor innerhalb von maximal 5 Sekunden homogen vermischt 
werden, wobei die Temperaturen der Komponenten (A) und (B) vor der Zu- 
sammenfuhrung im Reaktor eine Differenz < 20°C aufweisen. 

2. Verfahren gemalJ Anspruch l,bei dem die Temperatur der Komponenten (A) 
und (B) vor dem Eintritt in den Reaktor zwischcn 60°C und 220°C betragt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, bei dem der Reaktor ein Statikmischer ist. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dall der Slatikmischer 
ein Langen/Durchmesser-Verhaltnis im Bereich von 8:1 bis 16:1 aufweist. 

5. Verfahren gem£B Anspruch 1, bei dem der Reaktor ein Zweiwellenextruder 
ist. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1, bei dem die erhaltene Mischung in einem Ex- 
truder oder Rohrreaktor zum thermoplastischen Polyurethanelastomer umge- 
setzt wird. 

7. Thermoplastische Polyurethaneiastomere hergestellt nach dem Verfahren 
gemaB Anspruch 1 . 

8. Verwendung der gemafl Anspruch 1 hergestellten thermoplastischen Poly- 
urethaneiastomere zur Herstellung von Folien, Kaschierungen, Kalandrierun- 
gen, Schmelzkleber und Powder-Slush-Coextrusionstypen. 
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